














論  文  題  目  
 
Development of Quinone-Bearing Redox 

























2017 年 11 月  
 
No. 2 



















可能とする n 型レドックスポリマーを分子設計した。電子授受席として 2 電子 n
型レドックス能を示すキノン類に着目、主鎖には高い分子量 と生長反応における
官 能 基 耐性 を 特 徴 と す る ポリ ノ ル ボ ル ネ ン 、電 解 液 溶 媒 と の 高い 親 和 性 を 示す
P E O などを択び、可逆でサイクル寿命の長い負電荷貯蔵を可能にした。 1 , 2 -ジケ
トン構造や電子欠損環を導入し、対 L i で 3  V を超える貴な電位をもったレドック
スポリマーを合成した。カーボンナノチューブ ( CNT )を用いた集電体フリーな自
立電極にレドックスポリマーを導入することで 、従来の複合電極と比して 20 倍
以上の高い重量エネルギー密度を実証した。さらに、 n 型レドックス能を示す硫
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述べ、本論文の目的を明記した。  
第 2 章では n 型席としてキノイド／ベンゼノイド対の電気化学的な双安定性を
















を正極とした有機空気二次電池は、両極の電位差に対応する 0 . 7  V の起電力を示
し、数百サイクル以上安定な充放電を実現した。  
第 3 章では、高い電解液親和性を期待して P E O 主鎖である分子量  7 0 万のポリ
エピクロロヒドリンにアントラキノンを導入し、ポリアントラキノン 置換グリシ
ジルエーテルを得た。これを気相成長炭素繊維 (V GCF)と複合した電極を作製し、
p H 0 -1 4 の領域でその酸化還元挙動を解析した。酸化還元電位の p H に対する勾配
は 2 電子 2 プロトン反応 ( 5 9  mV/ p H )に対応し、全 p H 領域で副反応なくレドック
ス活性であることが示された。また、p H  >  1 2 の急激な容量増加は、強塩基条件下
でポリマーが水に対する顕著な膨潤性を獲得していることを示した。水晶振動子
マイクロバランス ( QCM )法を利用し、酸化還元反応に伴う物質移動を解析したと
ころ、同条件においてアントラキノン 1 分子あたりのレドックスに伴い水分子が
15 -2 0 個出入りすることから、ポリマーの高い膨潤性が高容量化に繋がっている
ことを明らかにした。  
第 4 章では、高い起電力をもつ有機 L i 二次電池の正極材料として、 2 種類のキ




ナントレンキノンは還元体ジオールが L i +に二座配位して安定化されるため、p -キ




キノン二置換ノルボルネンを合成した。V GCF との複合電極を正極、金属 L i を負
極としたコインセル型電池は約 2 . 8  V の起電力、 1 2 0  mAh/ g の酸化還元容量を示
し 1 0 0 サイクル以上の充放電後も安定な電池の動作を実証した。 一方、分子骨格
に電子欠損環を導入したジピリジンベンゾキノンは アントラキノンと比して貴側
へ 0 . 3  V の電位シフトを示すこと、ピリジニウム誘導体では更にシフトし、対 L i
で 3  V 以上の電位を示すことを見出した。支持電解質のカチオン種を変化させて
も還元電位の変化が見られないこと、QCM 法により還元時に重量減少しているこ
とから、カチオンではなくアニオン補償による p 型レドックス挙動を示している
ことを明らかにした。これを基に、3 官能性 1 , 3 , 5 -トリスブロモメチルベンゼンと
ジピリジンベンゾキノンを M en s ch u t k in 反応させ、三次元構造で有機溶媒に不溶
なポリジピリジンベンゾキノンジウムを合成した。 V G CF との複合電極を正極と
し、金属 L i 負極と組み合わせることによって、有機活物質を用いた電池で初めて
3 .5  V の高い起電力かつ  > 1 2 0  mAh / g の高容量を達成し、電解液濃度を 1  M から
0 .0 1  M まで下げても容量が維持される興味深い特徴を見出し、低濃度の電解質で
も高いエネルギー効率を発揮できる電池として実証した。  
第 5 章では従来の V GCF と比べて電極の重量エネルギー密度の向上を図るた
め、レドックスポリマーを C N T 自立電極 ( ~ 0 . 3 3  g / c m 3 )へ導入した。これは通常集
電極として用いられるアルミ箔 ( ~ 2 . 7  g / c m 3 )などを必要と しないため 重量密度が
1 / 8 になる点で有利である。 C N T 自立電極をポリマー溶液に浸漬することで電極
内部に均一に 2 5 wt %の比率でポリマーを導入した。有機 Li 二次電池の正極とし
て の 特 性 を 評 価 し た と こ ろ 、 従 来 の 手 法 で あ る ポ リ マ ー ／ V GCF 電 極 と 比 し て
CNT 自立電極はその高い 空隙率のため充電反応に伴う膨潤および補償イオンの
拡散が容易となり、電極重量あたりの酸化還元容量は約 2 5 倍に向上した。CN T の
高い導電性に由来する迅速な導電パスが形成されていることによって高レート時







が約 7 0 %抑制され、Li 硫黄電池のサイクル特性が顕著に向上することを実証した。 
第 6 章では各種条件に適したアントラキノンをはじめとした n 型レドックスポ
リマーの蓄電性能を明らかにした本研究を通して、その位置づけと将来展望につ
いて言及した。  
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